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Verfahren zur HersteUung von konjugierter LinolsMure 

Gebiet der F.rfinriim^ 

Die Erfindung befindet sich auf dam Gebiet der Fettsauren und betriffl ein neues Verfahren 
zur HersteUung von angereicherter konjugierter Linolsaure, die bei Temperaturen unterhalb 
von 10°C nicht zu Produkttrubungen fUhrt. 

Stand der Tftrhnilf 

HersteUungsmethoden flir die Gewinnung mehi^h ungesfittigter Linolsauren nrit konjugier- 
ten Doppelbmdungen. die unter der Bezeichnung "CLA" (conjugated linoleic acid) im Handel 
smd und vermehrt als LebensmittelzusatzstofiFe eingesetzt werden, sind aus der literatur viel- 
fach bekannt. 

Die reine CLA wird in der Regel durch Verseiflmg linols3urehaltiger Ole gewonnen. Nachteil 
dieser Verfahren ist der hohe Anteil unerwtoschter Isomere und die geringe Ausbeute. 
So beschreibt die Internationale Anmeldung WO 96/06605 Al die HersteUung freier konju- 
(gierter LmolsSure ausgehend von Triglyceriden und LinolsSure, die in Ethylenglycol mit KaU- 
umhydioxid verseift und gleichzeitig isomerisiert werden. Die CLA wird nach erfolgter Neut- 
ralisation des Reaktionsgemisches mit SalzsSure anscWieBend mit einem organischen Jj6- 
sungsmittel (Hexan) extrahiert und durch Waschen aufgereinigt. 

In der EuropSischen Patentschrifl EP 0 839 897 Bl wird ein Verfahren offenbart bei dem 
Tnglycende mit Linolsaure einer alkalischen Isomerisation mit Kaliumhydroxid in Propy- 
lenglycol unteraogen werden. Die weitere Auferbeitung erfolgt ebenfaUs durch Neutralisation 
mit Salzsaure. Extraktion mit Hexan und Waschen mit 5 Gew. % NaCl-L6sung. 

Ein ahnUches Veitoen zur HersteUung einer quaUtativ hochwertigen CLA wird in der 
Europaischen Patentanmeldung EP 0 950 410 Al beschrieben. 
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Bei der HersteUung der oben genannten konjugierten Linokaure wurde von Safflorol (Distel- 
61) Oder Sonnenblmnenfil ausgegangen. Ein groBer Nachteil dieses Verfahrens besteht darin 
dass emerseits der Gehalt an konjugierter UnolsSure durch den Linolsauregehalt der Triglyce ' 
nde bestimmt wird - es kSnnen tibUcherweise nur Gehalte von 63.7m erhalten werden - und 
andererseits erne hohe Menge unerwtinschter AbfaUstofiFe entsteht 

Ein weiterer Nachteil dieser Produkte ist der hohe Gehalt an gesMttigten FettsSuren (vor allem 

m" T der dazu ftlhrt, dass das Produkt bei tieferen Temperaturen (< 

10°C) Niederschlage aufweist. 

Urn diese Nachteile zu beheben wird in der Regel der Gehalt an gesSttigten FettsSur^ durch 
mehnnahge Destination gesenkt. Dies fiihrt jedoch zu deutUchen Ausbeuteverlusten, was aus 
wutschailhchen und 6kologischen Gesichtspunkten unerwiinscht ist 

Die Aufgabe der vorUegenden Erfindung hat daher darin bestanden. ein Verfahren zur Her- 
steUung von konjugierter Linolsaure zur Verfugung zu steUen, das sich durch eine hohe Ren- 
tabihtat auszeichnet und in hoher Ausbeute zu einem Endprodukt guter Reinheit fiihrt Die 
hergesteUte konjugierte lindlsMure soil sich durch eine gute Lagerstabilitat auszeichnen und 
msbesondere bei tiefen Temperaturen nicht zu Ausfdllungen neigen 
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Beschreihntiff A^w n- rfindun^ 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HersteUung von konjugierter LinolsSure 
oei aem man 

(a) Linolsaureniedrigalkylester mit 1 bis 5 Kohlenstoflfatomen in einem linearen o- 

der verzweigten Alkyhest in Gegenwart von Alkalialkoholaten isomerisiert 

(^^ die dann konjugierten Linolsfiuren aus dem Ester dutch Veiseifimg freisetzt 

(c) die fireien LinolsSuren einer KristaUisation unterzieht. 



^t'Zf rr?' ^'^'^ ""'^^'^ ^-J-^^^- Linolsaure 

nut hoher Remheit und emer verbesserten LagerungsstabiUtat bei tiefen Temperaturen in ho- 
ner Ausbeute gewonnen werden konnte. 

35 Die Herstelhmg aus linolsfiur^niedrigalkylestem bietet die MdgUchkeit Produkte mit einem 
Gehalt von CLA > 78% heizustellen. 
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Das EmfUgen des Kristallisationsschrittes fiihrt zu einem wesentlich wirtschaftUcheren und 
Okonomischeren Verfahren als herkSnmHche Prozessschritte wie cine DestiUation, bei der es 
zu Ausbeuteverlusten in der GiGBenordnimg von 20 bis 30 % kommt. 

Durch fraktionierte DestiUation der Linolsaureniedrigalkylester kann der Gehalt an uner- 
wunschten Nebenprodukten wie Palmitinsaure soweit gesenkt werden. dass der Gehalt an 
konjugierter Linolsaure 78-80o/o betragt. Der NachteU dieses Verfahrens Uegt also zum einen 
m der Ausbeute der fraktionierten Destination imd zum anderen in unerwOnschten Nebenpro- 
dukten (medriger Alkohol, Restgehalte an Estem). Diese Nachteile komiten dutch den Einsatz 
ernes KnstalUsationsschrittes anstelle der DestiUation vermieden werden. Es wuide ein lage- 
rungsstabUes Endprodukt gewomien, dessen Lagerung bei tiefen Temperaturen - Temperatu- 
ren unterhalb von 10°C - nicht zu AusfiUungen ftihrte. 



Koniugiert e Linolsanre ( CJ.A) 



Unter konjugierter LinoMure sind erfindungsgemaB voi^ugsweise die Hauptisomeren 
9cis,lltrans Octadecadiensaure und 10trans.l2cis sowie jedoch beliebige Isomerenmischun- 
gen, wie sie t&Ucherweise bei der HersteUung konjugierter LinoMure anfallen. Die durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren hergesteUten Rohstoffe soUen bereits einen hohen Anteil der 
20 bevorzugten Isomere enthalten. 



Linolsaureniedrig alkYlestPiT 



Als Ausgangsstoffe fiir das erfindungsgemaBe Verfehren dienen LinolsSui^edrigalkylester 
I die vorzugsweise der Formel (I) folgen, 

r*co-or2 

(I) 

in der R»CO fiir den Acykest einer LinoIsSure und R^ fUr einen linearen oder verzweigten 
Alkyhest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht Insbesondere werden konjugierte LinolsSure- 
methyl- und/oder -ethylester eingesetzt. 



35 IsomerisieruTi p r 
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Die Isomerisienmg der Linolsaureniedrigalkylester wird mit AlkaKalkoholaten unter Bega- 
sung mit Inertgas bei Temperaturen im Bereich von 90 bis ISCC, vorzugsweise 100 bis 130 
°C und besonders bevoizugt 105 bis 125 "C durchgefuhrt. 

In einer bevorzugten Ausfiihnmgsfonn werden AlkaUalkoholate mit 1 bis 10 C-Atomen als 
Basen wahrend der Isomerisierung verwendet. besonders bevoizugt werden Kaliummethano- 
lat, KaUumethanolat oder KaUum-t-butylat eingesetzt 



Verseifung 



Die Verseifung der isomerisierten Linolsaureniedrigalkylester mit wSssrigen Alkalilaugen 
erfolgt bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 90 °C, vorzugsweise 60 bis 80 °C und beson- 
ders bevoizugt 65 bis 75 "C. Sie wird bis zu einem Spaltgrad von 80 bis 100 Gew. %, vor- 
zugsweise griJBer 98% durchgeflihrt. 



Wie erfolgt bei uns die Gewinnung der CLA nach Verseifung vor der Kristallisation ? 
KristallisatioTi 

Der ftir die Skonomische Durchftihrung wesentUchste Schritt im Verfahren ist die Kristallisa- 
tion. Durch die KristalUsation wird sowohl der Gehalt an Palmitin- als auch an Stearinsaure 
gesenkt. Letztere ist ftir die Niederschlagsbildung bei tieferen Temperaturen mitentscheidend. 
Die KristalUsation kann je nach vorUegender QuaUtat der konjugierten LinolsSure ein- oder 
mehrmals durchgeftihrt werden. Die KristalUsation wird bei Temperaturen < lO'-C bevoizugt 
< 6°C durchgeflihrt. 
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Beispiel 
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HersteUnng von konjugierter Linolsflure 
Schritte a und b mfissen im Beispiel nSlier erlSutert sein: 

In einen beheizbaren Kolben wurden 1190 g Linolsaureethylester aus SaflorOl vorgelegt und 
unter Ruhren, Stickstoffbegasung und kontinuierUchem AbdestiUieren von Ethanol. wuiden 
bei emer Temperatur von 110°C 60 g Kaliumethanolat (32 Gew.o/„) zugefttgt Nach Zugabe 
von 190 g Wasser wurden bei einer Temperatur von 70°C 1070 g einer 25 C3ew.o/oige KaUum- 
^droxid-LSsung zur Verseifung in den Kolben gepumpt. (TTTitnr Ptihrnn vu.iJui Juimuli wio- 
^m mi TTO g Wa j.o r ^ i g n fflgt vmj h u i ninn r Tc mpux a t iu u ) n 7 0 °c 510 rii o ophoroam-o (85 



PPchfolgcaido Phooontronnmifr h n i ninn.- r n m pn^ n^,. y ^_ ^ ^ n g ^ 
Nach der Verseifung erfolgte die Kristallisation der freien konjugierten Linolsauren. 




Kristallisatinn ( Rohri*^ 
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S vstembeschreibun gr 

Steuerung: 
Heizung - Ktihlung: 
Kristallisierge^: 
Riihrer: 
Filtecpresse: 



PC wit Programm Wizcon 
Julabo-Thermostat FP 50 

Kristallisator von DeSmet (Belgien) mit 17,8 Liter Gesamtinhalt 
beinahe wandgSngiger Ankerruhrer, gesamte GefeBhohe 
kiihlbare Filterpresse, Temperatur wie Badtemp., 
Kammer: Durchmesser 20 cm, Breite 1,8 cm, Ihhalt 565 cm^ 



DurchffibniTip;- 



30 Die Fettsaure wird in den Kristallisator eingeflUlt und auf 50C abgekOhlt. Etwas genauere Be- 
schreibung des Kristallisationsschrittes nStig, da wesentlicher Schritt des Verfahrens. 



Tabel] 


e 1 : besc 


hreibt nur die Filtration der Kristallft? 


Zdt 


Bad- 
temp. 


Produkt- 
temp. 


Bemerkung 
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0:44 



0:59 
1:16 



3,0°C 



3,0°C 



3.0°C 
3,0°C 



5,3''C 



5,3°C 



5.4°C 
5,5°C 



sehr gute KristaUe, Begum Filtration 
Filtratablaxtfbeginnt 



2 L iter Filtrat, 0,2 bar auf Beha lter. 1. Probe entnehmen 
4 Liter Filtrat, 0.4 bar auf Beh aiter. 2. Probe entnahm^ 
Ende der Filtration, kuiz mit N2 ausblasen, 
dann nachpressen 



1:25 



3,0*'C 



5,6°C 



Die Ausbeute ergab einen Gehalt von 86 Gew.% bezogen auf XXX 



Analytik: 

Analytische Methode nur kn^ 



^ FS-^pektrum 


Ausgangs-- 
material 


nach KristaUi- 
sation 


i F^ftQsf iir>i3 r* 1 0 


<oa 


<0,1 




0,1 


0,1 


FettsSure C15 




<0,1 


FettsaureClg . 


6,6 


• ■■ .";4;4'' 


FettsSure CI 6* 


0,1 


0,1 


FettsSure CI 7 


<0,1 


<0,1 


FettsSure ClS : ^ 


;::2,5 ■■. 


; • '1,3.- •; 


Fettsaure C18* 


13,5 


14,1 


FettsaureClS** 


0,9 


0,9 


Fettsaure C20 


0,3 


0,2 


Fettsaure C20* 


0,2 


0,2 


Fettsaure C22 


0,2 


0,1 


Fettsaure C22* 


<0,1 


<0,1 


Fettsaure C24 


0,1 


0.1 


Fettsaure C24* 


0,1 


0,1 


Fettsaure CI 8 koniiie. 


72,6 


75,7 . 


Fettsaure CI 8 koniue. Isomer 1 


34,5 


36.2 


Fettsaure C18 koniua. Isomer 2 


35,6 


37,2 


Fettsaure CI 8 koniup. Isomer 3 


1,5 


1,6 


Fettsaure CI 8 koniug. Isomer 4 


0,8 


0.7 


Summe Fettsaure frei 


97.3 


97.4 
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(Was wird hier genau vei-glichen?: Gleiches Ausgangsmaterial fur Spalte 2 mid 3 - ist der 
Unterschied mu- erfolgter oder nichterfolgter KristalUsationssschritt zur Aufreinigimg? Aus- 
beuteunterschied im Gegensatz zu destilUerten CLAs? 
Wie erfolgten die Schritte a und b? 
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Wir mtissen die zwei wesentlichen Merkmale des Verfehrens zur L6sung unserer Aufgabe - 
Ausgangsmaterial Linolsaureniedrigalkylester und Kristallisationsschritt - ausfUhrUcher im 
Beispiel darstellen. 

Trubimgsverhalten bei «°r! 

Beide Produkte (Ausgangsmaterial ohne KristalUsation und kristalKsiertes Material) wurden 
bei 8°C gelagert. Nur das kristaUisierte Produkt bUeb selbst nach mehrwfichiger Lagening 
ohne Trttbiingserscheinungen. 
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Patentanspriiche 



Verfehren zur Herstellung von konjugierter LmolsSure, bei dem 



man 



(a) Lmolsaureniedrigalkylester mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen in einem linearen oder 
verzweigten AJkylrest in Gegenwart von AlkaUalkoholaten isomeiisiert 

(b) die dann konjugierten Linolsauren aus dem Ester durch Vereeifung freisetzt und 

(c) die freien LinolsSuren einer Kristallisation unterzieht. 



2. Verfehren nach Anspmch 1. dadurch gekennzeichnet, dass man die Kristallisation (c) 
bei Temperaturen unterhalb von 10°C durchftihrt. 

3. Verfahrea nach mindestens einem der Anspriiche 1 und/oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man den KristalUsationsschritt (c) einmal oder mehifach durchftihrt. 
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Zusammenfassung 
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Vorgeschlagen wird ein Verfahmi zur HersteUxmg von konjugierter Linolsam^, bei dem man 

(a) Linolsaureniedrigalkylester mit 1 bis 5 Kohlensto^tomen in einem linearen oder 
verzweigten Alkylrest in Gegenwart von Alkalialkoholaten isomerisiert 

(b) die dann konjugierten LinolsSuren aus dem Ester durch Verseifung fieisetzt und 

(c) die freien Linolsauren einer KristalUsation unterzieht. 

Dieses Verfahren stellt durch den Kristamsationsschritt eine wirtschaflliche, Skonomische 
M6ghchkeit zur HeisteUung von konjugierter Linolsaure mit hoher Reinheit und hoher Lage- 
nmgsstabiUtat insbesondere bei tiefen Temperaturen dar. 
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